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Beschreibung 

Gleitmittel fur feste Oberflachen 

Die Erfindung betrifft die Verwendung teilfluorierter Verbindungen als Gleitmittel fur 
Ski. 

Skiwachse werden eingesetzt urn die Gleiteigenschaften von Ski zu verbessern. 
Konventionelie Skiwachse enthalten im allgemeinen hohermolekuiare 
Kohlenwasserstoffe wie Paraffine, Fettsauren, Fettsaureester und Fettalkohole Oder 
Mischungen dieser und ahnlicher Verbindungen. Als aufcerst effektive Skiwachse 
haben sich bestimmte fluorierte Verbindungen erwiesen, die besonders im 
Hochleistungssport zum Einsatz kommen. Der Grund fur die hohe Effektivitat 
fluorierter Wachse ist die Beschichtung des Skis mit einer fluorierten Oberflache mit 
sehr niedriger Oberflachenspannung, wodurch die Reibung stark vermindert wird. 
Durch Beschichten mit Fiuorchemikalien lasst sich die Oberflachenspannung von 
z.B. Polyethylen (31 dyn/cm) auf Werte von 6-18 dyn/cm herabsetzen. Der Wert von 
6 dyn/cm wird bei einer Oberflache erreicht, die aus perfekt orientierten CF3- 
Gruppen aufgebaut ist. 

Es sind bereits einige fluorierte Verbindungen bekannt, die als Gleitmittel fur Ski 
eingesetzt werden konnen. WO 89/10950 beschreibt beispielsweise den Zusatz von 
PTFE-Mikropulver zu nicht fluorierten Skiwachsen. Das Molgewicht des PTFE liegt 
bevorzugt bei 50.000 - 400.000 g/mol und die Teilchengrofce bei kleiner 15 urn. In 
EP 0 132 879 wird die Synthese von langerkettigen Perfluoralkanen der Formel 
F(CF 2 ) n F beschrieben, sowie deren Verwendung als Gleitmittel fur Oberflachen. In 
EP 0 444 752 wird die Verwendung fluorierter Diblockverbindungen der allgemeinen 
Formel F(CF 2 )n-(CH 2 )mH mit n = 3-15 und m = 5-23 als Skiwachs beschrieben. Diese 
Verbindungen weisen den Vorteil auf, dass sie durch den Kohlenwasserstoffblock 
mit nicht fluorierten Paraffin-Wachsen vertragljch sind. DE 4 139 765 beschreibt 
Oligomere von fluorierten Olefinen der Formel F(CF 2 )n-CH=CH 2 . Das Produkt kann 



durch radikalische OHgomerisierung der genannten define hergestelit werden und 
argne s, h a|s Schm|er . ^ ^ ^ 

US 5 502,225 und DE 100 29 623 werden fiuorhaltige oligomere Urethane 

als wesenthche Komponenten erhaiten werden. EP 0 421 303 beschreibt die ■ 
Venvendung teiifluorierter Polyacryiate. Die Hersteliung erfeigt durch radikalische 

^ flUOrierte " W ' e ^muoraiMethyi-acryia, m H 

n chffluonerten Monomeren wie z.B. iangkettigen Fettaikoho.acryla.en. Skiwachse 
konnen auaerdem mit versohiedenen Zusatzen versehen werden, um die dTr d e 

nte,eh r e e,ek,ros,a,ische - — ' * » «™ 

Anhaften e,nes Wasserfiims fohren kann. So beschreib, CH 660 018 beispieisweise 
d,eVerwendung V onGraphi,zurErh 6 hungderLeitfahigkeit. 

elZTsZTT daSS beStimmte tei,flUOrfer,e Vert >™«n g en. Oberraschend 
eben a.is ais Skrwachse erngesetzt werden k6nnen. Es handei, sich um 

Koppiungsprodukte eines oder mehrerer Perfluoralkyireste mi, einem fluorfreien 

A,yi- ode, -Arylrest Das Kopp.ungsproduk.darfaueerausSauersJ.^Tn 

Wasserstoff aufgebau, sein. Der fluorfreie Alkyi- oder Ary lrest muss, sofern keine 
E^n ung en,ha„en is,, mindestens ein mono- oder poiycyciisches 
Sh*un* men, autweisen, das gesattig,, ungesafflg,, aromatisch, evtl. verzwelg, 
und mono- oder bifunktionell sein kann. -verzweig, 

PGegens,and der Emndung sind Gleitmitte, ffir feste Oberflachen, die eine 
> teilfluonerte Verbindung der Formel 1 





RF-(A) a -(0) t ,-(B) c -(D) d -(FiF) e 

enthalten, wobei 

RF ein perfluorierter Rest der Formel F(CF 2 )„-, 

n eine Zahi von 1 bis 20, 

A C,-C M -, vorzugsweise C,-C, 8 -Alkylen, 



d) 
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B Arylen mi, 6 bis 14 C-Atomen Oder einen gesattigten Oder ungesimigten mono- 
Oder polycyclischen Kohlenwasserstoff mi, 3 bis 30, vorzugsweise 3 bis 1 8 C 
Atomen, 

D Wasserstoff oder CrCao-, vorzugsweise C^C^-Alkyl 
a Null oder 1, 

b c , und d Nun. 1 Oder 2 und e Nu.i oder 1 bedeute,, mi, der MaBgabe, dass b U nd 
niohtgleichzeitigNullbedeuten. 

Bevorzug, sind Verbindungen der oben genannten Forme,, worin a = 1 b = 0 o - 1 

b^;:::;:. 0 * wobei die res,iichen symbo,e * - ~ ' 
™Tjr t verbindun9en der ° bi9en Formei kann - 

72 Tr " chli ^" « * Addmon von Pedluoraikyiiodiden an 

o.efi„,sobe Doppeibindungen, ,B. radikaiiscb oder metaiikataiysier, und 

Subs Wubonsreaktion von Perfluoralkyliodiden an aromatisohen Systemen die z B 

me^ysiert^^ ^ Seibs^nd.i* sind auLndere 

™ b« genann.e dem Faobmann aber binreicbend bekann,e Arten, Perfluora KyirL 

m,t fluorfraen Verbindungen zu verknUpfen, moglich. 

Oberrasohenderweise wurde nun gefdnden, dass die oben bescbriebenen ' 
Verb.ndungen bervorragend zur Besohiomung von Ski zur Verbesserung der 
Gletegenschaften geeigne, sind. Der Effekt M sich vermutlich darauf 
zurbckfDhren, dass die Fiuorreste sich zur Luft bin orien«eren und durch die so 
ge«e e CP.Oberflaobenbeiegung eine energiearme Obem.obe mi, seb „ Lger 
Oberflachenspannung und zugieich guten Gleiteigenschaften entsteh,. 

Je nach Schnee und Wetterbedingungen sind die Anforderungen an die 
Physikalisohen und chemischen Eigenschaften eines Skiwachses stark 
unterschiedlich. Duroh geeignete Wahi des fluorierten- und des fluorfreien 
Wirkstoffieils lessen sioh die physika.iscb-obemischen Eigenscbaften in weiten 
Grenzen leioh, variieren und an die Erfordernisse anpassen. Es k6nnen auoh 
Komb,na„onen von zwei oder mehreren der beschriebenen Wirkstoffe eingese« 
werden. Langkefflge Pemuoralkylreste a c 8 F, 7 erbbhen z.B. die HSrte des 
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Wirkstoffs. Durch den vorhandenen fluorfreien Teil kann zudem eine Mischbarkeit 
bzw. Vertraglichkeit mit fluorfreien Skiwachsen erzielt werden. 

Die beschriebenen Verbindungen konnen in an sich bekannter Weise auf die 
5 Gleitflache des Ski aufgebracht werden beispielsweise durch Aufschmelzen dieser 
Verbindungen, somit sie in fester Form vorliegen, mit einem heifSen Eisen und 
Auftrag auf den Ski. Alternativ hierzu konnen die beschriebenen Verbindungen als 
Losung in einem oder mehreren organischen Losemitteln, vorzugsweise in einer 
Konzentration von 0,5 - 5 % oder als Feststoff auf den Ski aufgebracht werden. Soli 
10 das Wachs in Form einer Losung verwendet werden, muss ein geeignetes 

Losungsmittel gewahlt werden, abhangig vom Fluorgehalt. Bei hohem Fluorgehalt 

• kann es erforderlich sein fluorierte Losemittel wie z.B. Perfluorhexan, 
1 H-Perfluorhexan oder Frigen-Typen zu verwenden. Bei niedrigem Fluorgehalt 
eignen sich auch nicht fluorierte Losemittel wie z.B. Ethylacetat, Butylacetat oder 
15 THF. Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Losungsmitteln eingesetzt 
werden. Weiterhin ist es moglich den Wirkstoff in Form einer Suspension oder 
Dispersion anzuwenden. Die beschriebenen fluorierten Verbindungen konnen allein 
oder in Mischung mit anderen fluorierten oder nichtfluorierten Skiwachsen kombiniert 
werden. 

20 

Die beschriebenen fluorierten Wirkstoffe eignen sich nicht nur als Skiwachse, 
sondern aufierdem zur Beschichtung von Oberflachen der verschiedensten Art wie 
z.B. Metall, Kunststoff und Glas. Durch die Beschichtung wird ein hydro- und 
^J^Poleophober Film auf die entsprechende Oberflache aufgebracht, der die Reibung 
25 stark herabsetzt. 

Beispiele 

Synthese 

30 

Die Verbindung 1-6 wurden synthetisiert durch radikalische Addition von 
Perfluoralkyliodid an C-C Doppelbindungen mit nachfolgender 
Hydrodehalogenierung, nach Reaktionsschema I und folgender allgemeinen 
Vorschrift. 



Reaktionsschema I: 




dc. , ^ Radikalquelle +Zn/HOAc 

RF-I + X^ RH ^ R F . 1 • >- RF. , 

RH -ZniOAc R H 



Allgemeine Vorschrift fur die Synthese der Verbindungen 1 - 6: 
Perfluoralkyliodid und Olefinkomponente werden im Molverhaltnis 1:1 mit 5 Mol-% 
Percarbonat bzw. Peroxyd Radikalstarter (z.B. Dilaurylperoxyd) 2 h bei 100-1 10°C 
reagiert. Dann werden weitere 5 Mol-% Radikalstarter zugegeben und erneut2 h bei 
100-110°C reagiert. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die 1,5-fache Masse 
Isopropanol, die 0,5-fache Masse Essigsaure sowie 150 Mol-% Zinkpulver 
zugegeben und 1 h geruhrt. Dann werden weitere 3 h unter Ruckflussbedingungen 
reag.ert. Nach Abfiltrieren unloslicher Anteile wird das Losemittel abgezogen und der 
Ruckstand im Hochvakuum von nicht umgesetzte Edukte und Nebenprodukte 
befreit. Die Reinheit des Produkts liegt zwischen 85 und 95 %. 

Synthese von Verbindung 7 

Verbindung 7 wurde nach einer Vorschrift aus J.Org.Chem. 6, (2002) S 7185-7192" 
durch Kopplung von 2 Mol RFI und einem Mol Biphenyl mit Kupfer in DMSO als 
Losemittel hergestellt. 

i Synthese von Verbindung 8 

Verbindung 8 wurde nach einer Vorschrift aus ..Organikum, Wiley-VCH, 21 Auflage 
2001 , S.375" durch Friedel-Crafts Alkylierung von Perfluoralkylpropylchlorid 
(Hergestellt durch Umsetzung von 3-PerfluoralkyM-propanol und Thionylch.orid) und 
Decylbenzol katalysiert mit Aluminiumchlorid hergestellt. 

Synthese von Verbindung 9 

Verbindung 9 wurde nach einer Vorschrift in Anlehnung an .Organikum, Wiiey-VCH 
21.Auflage, 2001, s.239" durch Umsetzung von Perfluoralkylpropyltosylat 
(Hergestellt durch Umsetzung von 3-Perfluoralkyl-1-propanol mit 



6 



p-Toluo!sulfonsaurechlorid) und Dodecylphenol in Aceton mit Kaliumcarbonat 
hergestellt. 

Beispiele 

Verbindung 1: 

Produkt aus RFI (RF = F(CF 2 ) n , n = 63 % 1 0, 30 % 12, 7 % >14) und Styrol 




1 RF-CH2-CH2-C6H5 



Verbindung 2: 




Produkt aus RFI (RF = F(CF 2 ) n , n = 63 % 10, 30 % 12, 7 % >14) und 4-Phenyl- 
1-buten 
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2 RF-(CH 2 ) 4 -C 6 H 5 





Verbindung 3: 

Produkt aus RFI (RF = F(CF 2 ) n , n = 8) und 3-Butenyl-dodecylether 

3 RF-(CH 2 )4-0-C 12 H 25 
RF. 



Verbindung 4: 

25 Produkt aus RFI (RF = F(CF 2 >„, n = 63 % 10, 30 % 12, 7 % S14) und /J-Pinen 



4 RF-^-Pinen 



RF 



Verbindung 5: 

Produkt aus RFI (RF = F(CF 2 ) n , n = 63% 10, 30% 12, 7% >1 4 ) und Cycloocten 



RF 





5 RF-Cycloocten 



Verbindung 6: 

Produkt aus RFI (RF = F(CF 2 ) n> n = 8) und 3-Butenyl-(Dodecylphenyl)ether 




6 RF-(CH 2 ) 4 -0-C 6 H 4 -C 12 H 25 KF ^ ^ \— / "° 12H25 

Verbindung 7: 

Produkt aus 2 mol RFI (RF = F(CF 2 ) n , n = 8) und 1 mol Biphenyl 



) 

7 RF-C 6 H4-C 6 H 4 -RF 




Verbindung 8: 



Produkt aus Perfluoralkylpropylchlorid und Decylbenzol (RF = RCF,1 n - 7 v r 
63%8,28%10,2%>1 2 ). " ' 



8 RF-(CH 2 ) 3 -C 6 H4-C 10 H 21 
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Verbindung 9: 



Produkt aus Perfluoraikylpropyltosylat und Dodecylphenol (RF = F(CF 2 ) n = 7 y 6 
63%8,28%10,2%>12). ' ' 



9 RF-(CH 2 ) 3 -0-C 6 H 4 -C 12 H 



RF. 
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C 12 H 25 



i 

PatentansprOche: 
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FormeiT" 1 '" 6 ' ** ° berflaChen ' 9ntha ' tend "°* Verbindu "9 



der 



RF - (A) a - (0) b - (B) c - (D) d -(RF) e 

wobei 

RF ein perfluorierter Rest der Formel F(CF 2 ) n -, 
10 n eine Zahl von 1 bis 20, 

A C r C 3 o-, vorzugsweise Crds-Alkylen, 
H| B Arylen mit 6 bis 14 C-Atomen oder 



d) 
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einen gesattigten oder ungesattigten 
lTLlT' yCyC,iS ^ K ° h,enW ~ off ■* 3 bis 30, vorzugsweise 3 bis 

Wasserstoff oder C-C-. vorzugsweise d-C^-Alkyl 
a Nuiloderl, 

b o und d Nu „, , oder 2 und e Nu(| ^ 1 bedeu(eti ^ ^ 

nicht gleichzeitig Null bedeuten. ° 




20 2. Gleitmittel naoh Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das s sie eine 

Verb,ndung der Formel 1 enthalten, wobei a = 1 , b = 0 c = 1 d - 1 D - 1 « ~ 
- restticben S ymb o,e die In Ansprucb 1 ^l^^ ° 

» L a c";r Anspmch 1 ■ dadurch 9ek ~-' - - - - * 

Feststoff' e r^ u naCh H nSPrUCh 1 ' d3dUrCh O-™** ^ss das Gleittnitte, als 
Feststoff, als Losung oder als Dispersion vorliegt. 

30 wei,ere~ T "T* ' ' 96k ~ <• *- *» Gleitmittel 

we.tere fluonerte oder n.chtfluorierte Gleitmittel enthalt. 



Zusammenfassung 
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Gleitmittel far feste Oberflachen 



5 Gleitmittel fur feste Oberflachen, insbesondere fur Ski h • 

Verbindung der Formel - enthaltend e.ne teilfluorierte 




RF -(A)a-(0) b -(B) c .(D) d -(R F ) e (1) 

3 wobei 

RF ein perfluorierter Rest der Formel F(CF 2 ) n - ( 
n eine Zahl von 1 bis 20, 

C1-C30-, vorzugsweise C^ds-Alkylen 

Arylen mit 6 bis 14 C-Atomen oder einen ges.ttigten Oder ungesattioten 
1 8 C-Atomen, ' vorzu 9 s weise 3 bis 

;r e :r u " oder 1 bedeutet ' m « - — - — 



A 
B 
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